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RESUMEN 

Se ha procedido a la determinación de las curvas de valoración con HC1 y 
NaOH de las lanas no tratada, clorada y Hercosett 5'7. De los datos proporcio- 
nados por las isotermas de absorción se [ha calculado para cada lana la constante 
de equilibrio modificada (K,) y las variaciones de la energía libre ( A  Go), entalpía 
( A  HO) y entropía ( A  S") en el estado de equilibrio. A partir de las curvas de 
absorción de ácido a pH constante y haciendo uso de ecuaciones adecuadas se 
han calculado las constantes de velocidad (K), las energías aparentes dc activa- 
ción (Ea), los coeficientes de difusión (D) del protón y las variaciones de energía 
libre ( A  G*), entalpía ( A  H*) y entropía (A S*) del protón en el estado activado. 
De los resultados obtenidos sc deduce que los valores de los parámetros termo- 
dinámicos que definen el estado de equilibrio son prácticamente iguales para las 
tres lanas, al contrario de lo que sucede con los parámetros cinéticos del protón 
en el estado activado. 

RESUME 

On a procédé a la idétermination des courbes d'haluation avec Ha1 et NaOH 
des llaines non-traitée, cMorée et Hercosett 57. Des données fournies par cles iso- 
thermes d'absortion, on a ca'lculé pour chaque laine la constante d'équilibre modi- 
fiée (K,,) et les variations de I'énergie libre (A GO), l'enthalpie (A HO) et I'entropie 
( A  So) a l'état dY6quil?bre. A partir des courbes d'absortion d'acide a pH constant 
et en faisant usage d'équations appropriées, on a aa~lcu~lé les constantes de vitesse 
(K), les énergies apparentes d'activation (Ea), les coefficients de diffusion @) du 
pro'ton et les variations de 'l'knergie libre (A G*), ~l'enthailpie (A H*) et l'entropie 
(A S*) du proton a I'état activé. DDes résultats obtenus on déduit que les valeurs 
des parametres thermodynamiques qui dkfinissenlt l'é'tat ldéquillbre sont pratique- 
ment les melmes pour les trois ilaines, au contraire de ce qui arrive avec les para- 
mttres cinetiques du lpronton a 11'6tat activé. 

Evaliiation ciirves with HCI and NaOH of non- treated. chlorinatrd and Her- 
cosett 57 wools have bren determined. From the data furnished by tho absorotion 
isotherms the modified equilibrium constant (K,) and the variations of free energy 
( A  GO). enthalpv ( A  HO) and entropy ( A  So) in state of equilibrium for each wool 
have been calculated. Froin the acid absorption curves at constant pH and making 
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RESULTADOS 

Valoración con ácido clorhídrico e hidróxido sódico 

En la figura 1 se representan gráficamente los miliequivalentes de ácido clorhí- 
drico y de hidróxido sódico fijados por 100 g de lana en función del pH de la 
solución cn equilibrio. 

Constantes de equilibrio, energías libres, calores de reacción 
y variaciones de entropía 

La constante de equilibrio de la reacción de la lana con un ácido AH viene 
dada por 

[W-NH, Al Q K=-- 
[W-NHz] [H+] [ ~ q  []-O) [H.-] [A-] 

en donde e es la fracción de sitios ocupados por cl ácido. La representación grá- 
fica de log e/ 1-8 en función del pH debería corresponder a una línea recta de 
pendiente -2. Sin emlbargo, de la representación gráfica de los datos de las iso- 
termas de equilibrio se deduce que la pendiente de las diferentes rcctas cs muy 
próxima a -1, lo que obliga a proceder a una modificación de la constante de 
equilibrio tal como hicieron Wall y Beresniewicz en la absorción de ácido clorhí- 
drico por e'l nylon 6.6(2), basándose en la teoría de Gilbcrt y Rideal (33, y más 
tarde Ccgarra y Puentc al estudiar la reactividad de la filbra Meraklon DIR hacia 
los ácidos (4). 

La modificación sc indica en la siguiente ecuación 

La energía libre y el calor de reacción se deducirán de las siguientes ecuaciones: 

- A HO 
Log K - 

- 2.303 RT 
+ cte. 

en donde K, es la constante de equilibrio modificada, A Go la variación de la 
energía libre y -A HO el calor de reacción. Las constantes de equilibrio se calcu- 
laron gráficamente al1 rcpreselnitar @/'1-0 len función de [H+] y los calores de reac- 
ción a 'partir de (las penldientes de las lrectas que resultan de repfcsentar gráfi~a- 
mente el log K, en función de 1 /T. Las variaciones de entropía se calcularon según 
la ecuación A GO = A Ha - T A So. 

L,os valores lhajlados lpara los diferentes parámetros se indican en la tabla 11. 
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+ Lana preclorada - Lana no tratada - Lana Hercosett 

Fig. 1 
Curvas de valoración de  Lana preclorada, 
no t ra tada  y Hercosett. -1 



TABLA 11 

Valores de K, A GO, A HO y A So de la absorción de HCl 
por las lanas no tratada, clorada y Hercosett 

-AGO -AHO OS0 
Lana U o C )  K ,  x (Kcal/mol) (Kcal/mol) (call°K mol) 

No tratada 

Clorada 

Hercosett 

Cinéticas de absorción 

E n  la figura 2 se representa gráficamente la cantidad de ácido clorhídrico 
absorbido a 40°C en función del tiempo y a pH constante l(3.5). Por otra parte, se 
ha representado gráficamente la cantidad de ácido absorbida a las diferentes tem- 
peraturas en función de la raíz cuadrada del tiempo expresada en minutos y se ha 
determinado la pendiente de los tramos lineales iniciales para conocer las cons- 
tantes de las velocidades de absorción (m1 = t1t2) y calcular, a partir de ellas, 
las energías aparentes de activación aplicando la ecuación de Arrehnius, siendo 
conveniente indicar que 110s coeficientes de correlación de las rectas resultantes son 
superiores a 0,9919. 

Con los datos disponiblles, se han calculado los coeficientes de difusión {D), 
las energías libres de activación ( A  G*) los incrementos de entalpía en el estado 
activado ( A  H*) y las variaciones de entropía en el estado activado (A S*), ha- 
ciendo uso de las siguientes ecuaciones. 

a) Ecuación de la difusión para medio infinito (5). 
b) Ecuación de las velocidades absolutas de difusión (6). 
c) Re1ació.n entre la energía de activación experimental y la entdpía de 

activación. 
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6 Lana clorada 

-+- Lana Hercosett 

-c+ Lana no tratada 

Fig. 2 Cinéticas de absorción de ácido clorhídrico a pH constante (3.5)  a 40° C 
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A H *  = Ea-RT 

d) Ecuación de Gibbs. 

Para calcular el coeficiente de difusión es necesario conocer la cantidad de 
ácido fijada en un tiempo infinito. Como quiera que ello no era posible con el 
equipo utilizado se optó por considerar para cada lana la cantidad media fijada 
a los 64 minutos a las temperaturas estudiadas. 

En la Tabla 111 se indican los valores correspondientes a las constantes indi- 
cadas. 

TABLA 111 

Valores de K, D, A H*, A G* y A S* a diferentes temperaturas 

Lana Ternp. K Ea D X I O ' ~  A G *  A H *  S* 
('C) (rnlltJ6) {Kcallrncrl) {crn2/seg) (KcaUrnol) (Kcallrnol) (callrnol) 

No tratada 
40 3.73 1.8 12.26 11.99 - 0.86 
50 4.99 12.61 3.22 1'2.30 1'1.97 - 1.01 
6íJ 6.8'2 6.011 12.28 11.95 -1.01 
O 8.99 10.45 12.30 11.93 - 1.08 

Clorada 
40 6.21 3.46 111.85 7.50 -13.9 
50 7.5'7 8.12 5.1'4 12.00 7.48 -'14 
60 9.30 7.76 12.12 7.46 -14 
70 10.49' 10.74 1'2.28 7.44 -14.1 

Hercosett 
40 6.101 4.08 1'1.75 4.64 -22.7' 
50 6.61' 5.26 4.8'1 12.04' 4.62 -23.0 
601 7.60 6.33 12.25 4.60 -23 
70 8.41 7.75 12.50 4.5'8 -23.1 

DISCUSION Y CONCLUSIONES 

Estado de equilibrio 

Valoración con ácido clorhídrico e hidróxido sódico 

Por extrapolación de los datos de la figura 1 se puede estimar que la cantidad 
de ácido clohídrico fijado a pH 1, es del orden de 82 m eg/100 g de fibra para 
lana no tratada y de unos 7'8 m eg/ 100 g para las lanas clorada y Hercosett. Por 
otra parte, se observa que la curva de valoración correspondiente a la lana Hercosett 
está situada siempre entre la de la lana no tratada y la de la lana clorada, siendo 
escasa la diferencia entre las tres en el intervalo de pH de 3,5 - 7,5. 
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Isotermas de equilibrio 

Del examen de la Tabla 11 se deduce que: 
1. Las variaciones de energía libre, entropía y el calor de reacción de las 

tres lanas difieren poco entre sí. 

2. El balance de interacciones (A Ha) en $la reacción del protón con las tres 
lanas es mayor para la lana no tratada, correslpondiendo el valor más bajo 
a la lana clorada. 

3. El grado de desorden creado por la absorción del protón es algo mayor 
para la lana clorada que para las otras dos. 

4. Existe una tendencia a que el valor de A Go de la lana Hercosett se sitúe 
entre los de las clanas no tratada y clorada. La fijación del protón se efectua 
espontáneamente dados los valores negativos de las variaciones de la 
energía libre, valores que, por otra parte, se sitúan en el rango de 
6-7 Kcal/mol y son similares a los encontrados por Peters y Lister (7) 
para la lano no tratada. 

Cinéticas de absorción 

De los datos de la Tabla 111 se deduce que: 

1. A las temperaturas de 40 y 50°C las mayores constantes de velocidad co- 
rresponden a las lanas clorada y Hercosett; a temperaturas mayores, la 
lana clorada posee la constante de velocidad más alta y las lanas no tra- 
tada y Hercosett presentan constantes de velocidad similares. 
La lana clorada es la más reactiva a todas las temperaturas y la lana 
Hercosett es más reactiva que la lana no tratada a bajas temperaturas, 
igualándose a temperaturas más elevadas la reactividad de estas dos lanas. 

2. La energía de activación más elevada corresponde a la lana no tratada, 
lo cual es lógico pues mantiene su cutícula intacta. Por otra parte, el hecho 
de que la energía de activación de la lana clorada sea superior a la de la 
lana Hercosett 57 indica que la película de resina de esta última, posee 
una structura más abierta que la de las capas más externas de la lana 
clorada. 

3. La  absorción del protón por las tres lanas es un proceso rápido con coefi- 
cientes de difusión del orden de 10-lo y 100 veces superiores a los de los 
colorantes ácidos para lana. A las temperaturas de 40 y 50°C 4as lanas 
clorada y Hercosett poseen un coeficiente de difusión similar y bastante 
superior al de la lana no tratada. A temperaturas superiores, el aumento 
del coeficiente de difusión en función de la temperatura es mucho más 
acusado para las lanas clorada y no tratada, de modo que a 70°C la mag- 
nitud de este parámetro es muy similar para ambas lanas y notablemente 
superior al de la lana Hercosett. 

4. La variación de energía dibre en el estado activado es la misma para las 
tres lanas. 

5. La variación de la entalpía en el estado activado sigue la misma pauta que 
las energías de activación. 
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6. Los valores medios de la variación de la entropía en el estado activado 
de las lanas no tratada, clorada y Hercosett son, respectivamente, del orden 
de -1,114,  y -23 cal/OK mol, lo que indica un mayor grado de orden 
del prot6n en el estado activado con respecto al propio de su estado nor- 
mal. La reordenación señallada es superior en la lana Hercosett que en los 
otros dos tipos de lana, debido quizá a que el conjunto película de polia- 
mida-lana clorada ofrece, por su mayor grado de desorden, la posibilidad 
de un mayor grado de intercambio del protón activado con las moléculas 
de agua y/o iones de carga opuesta en el interior de la fibra. 
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